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(57) Abstract 

A bitumen is mixed, between 100 °C and 200 °C with (i) a linear sequenced styrene/conjugated diene copolymer A-B or 
A-B-A, A being a polymer sequence consisting of a polystyrene block alone or extended, on the B side, by a statistical styrene and 
conjugated diene copolymer, and B being a polymer sequence of the conjugated diene and (ii) a sulfur-donor coupling agent and 
the mixture obtained is maintained between 100 °C and 230 °C under stirring conditions during at least ten minutes. The se- 
quenced copolymer has a molecular mass Mw between 120000 and 400000 and a styrene contents in the form of polystyren block 
comprised between 5.2 % and 14.7 % by weight of the copolymer. The resulting compositions are used for producing road surface 
coatings, sealing coats and covers. 

(57) Abrege 

On melange, entre 100 "C et 230 °C un bitume avec (i) an copolymere sequence lineaire styrene/diene conjugue A-B ou 
A-B-A, A etant une sequence polymerique consistant en un bloc polystyrene seul ou prolonge, du cote de B, par un copolymere 
statistique de styrene et du diene conjugue et B etant une sequence polymerique du diene conjugue et (ii) un agent de couplage 
donneur de soufre et Ton maintient le melange obtenu entre 100 °C et 230 °C et sous agitation pendant au moins dix minutes. Le 
copolymere sequence possede une masse moleculaire Mw entre 120000 et 400000 et une teneur en styrene sous forme de bloc po- 
lystyrene comprise entre 5,2 % et 14,7 % en poids du copolymere. Les compositions obtenues sont utilisables pour la realisation 
de revetements superficiels routiers, d'enrobes et de revetements d'etanchelte. 
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Procede de preparation de compositions bitume- 
polymere, application des compositions obtenues a la 
realisation de revetements et solution mere de polymere pour 
I'obtention desdites compositions. 

5 

L' invention concerne un procede de preparation de 
compositions bitume-polymere. Elle se rapporte encore a 
1 'application des compositions obtenues a la realisation de 
revetements et en particulier de revetements super ficiels 
10 routiers, d' enrobes ou encore de revetements d ' etancheite, 
et a trait egalement a une solution mere de polymere 
utilisable pour I'obtention desdites compositions. 

II est connu d'utiliser des compositions 
bitumineuses comme revetements de surfaces diverses et en 
15 particulier comme enduits superficiels routiers a condition 
que ces compositions possedent un certain nombre de qualites 
mecaniques essentielles . 

Ces qualites mecaniques sont appreciees, en 
pratique, en determinant, par des essais normalises, une 
20 serie de caracteristiques mecaniques, dont les plus 
utilisees sont les suivantes : 

. point de ramollissement , exprime en °C et 
determine par I'essai Bille et Anneau defini par la norme NF 
T 66 008, 

25 . point de fragilite ou point de Fraass, exprime en 

°C et determine selon la norme IP 80/53, 

. penetration, exprimee en 1/10 de mm et determin^e 
selon la norme NF T 66 004, 

. caracteristiques rheologiques en traction 
30 determinees selon la norme NF T 46 002 et comportant les 
grandeurs : 

contrainte au seuil ^s en bars 
allongement au seuil £,s en % 
contrainte a la rupture CTr en bars 
35 allongement a la rupture fr en % 

En general, les bitumes conventionnels ne presentent 
pas simultanement 1' ensemble des qualites requises et I'on 
sait depuis longtemps que 1' addition de polymeres varies a 
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ces bitimes convent ionnels permet de modifier fayorablement 
les proprietes mecaniques de ces derniers et de former des 
compositions bitume-polymere ayant des qualites mecaniques 
ameliorees par rapport a celles des bitumes seuls. 
5 Les polymeres susceptibles d'etre ajoutes aux 

bitxames sont le plus souvent des elastomeres tels que 
polyisoprene, caoutchouc butyle, polybutene, polyisobutene, 
copolymeres ethylene/acetate de vinyle, polymethacrylate, 
polychloroprene, terpolymere ethylene/propylene/diene 

10 (EPDM) , polynorbornene, ou encore copolymeres statistiques 
ou sequences de styrene et d'un diene conjugue. 

Parmi les polymeres ajoutes aux bitumes, les 
copolymeres statistiques ou sequences de styrene et d'un 
diene conjugue et notamment de styrene et de butadiene ou de 

15 styrene et d'isoprene sont particulierement efficaces car 
ils se dissolvent tres facilement dans les bitumes et leur 
conferent d'excellentes proprietes mecaniques et dynamiques 
et notamment de tres bonnes proprietes de viscoelasticite. 

On sait encore que la stabilite des compositions 

20 bitume-polymere peut etre amelioree par couplage chimigue du 
polymere au bitume, cette amelioration permettant en outre 
d'elargir le domaine d' utilisation des compositions bitume- 
polymere . 

Des compositions bitume-polymere pour lesquelles un 
25 copolymere statistique ou sequence de styrene et d'un diene 
conjugue tel que butadiene ou isoprene est couple au bitume 
peuvent etre preparees en faisant appel aux precedes decrits 
dans les citations FR-A-2376188 , FR-A-2429241, FR-A~2'528439 
et EP-A.-0360656. Dans ces precedes, on incorpore ledit 
30 copolymere et une source de soufre au bitume, en operant 
entre 130 'C et 230 'C et sous agitation, puis I'on maintient 
le melange ainsi forme sous agitation et a une temperature 
entre 130 'C et 230 'C pendant au moins quinze minutes. La 
source de soufre consiste en soufre chimiquement non 
35 lie {FR-A-2376188 et FR-A-2429241) , en un polysulfure 
(FR-A-2528439) ou en un accelerateur de vulcanisation 
donneur de soufre utilise seul ou en association avec du 
soufre chimiquement non lie et/ou un polysulfure ou un 
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acc61erateur de vulcanisation non donneur de soufre 
(EP-A-0360656) et 1 • incorporation du copolymere et de la 
source de soufre au bitume est realises soit par 
addition directe desdits ingredients au bitume 
5 (FR-A-2376188, FR-A-2528439 et EP-A-0360656) OU bien en 
preparant tout d'abord une solution mere du copolymere et de 
la source de soufre dans une huile hydrocarbonee , puis 
en ajoutant ladite solution mere au bitume (FR-A-2429241, 
FR-A-2528439 et EP-A-0360656) . 

10 On a maintenant trouve que I'on pouvait encore 

ameliorer substantiellement , entre autres, la consistance 
(augmentation du point de ramollissement Bille et Anneau) et 
1 *elasticite, notamment elasticite a basse temperature, des 
compositions bitume-polymere pour lesguelles un copolymere 

15 sequence de styrene et de diene conjugue, notamment 
butadiene et isoprfene, est couple au bitume sous 1' action 
d'un agent de couplage donneur de soufre, si I'on 
choisissait ledit copolymere sequence parmi certains 
copolymeres lineaires disequences A-B ou trisequences A-B-A, 

20 A designant une sequence polymerique consistant en un bloc 
polystyrene seul ou prolonge du cote de B par un copolymere 
statistique de styrene et du diene conjugue et B 
representant une sequence polymerique formee de motifs du 
diene conjugue, qui possedent des caracteristiques 

25 particulieres, comme defini ci-apres, de masse moleculaire 
et de composition. 

L' invention a done pour objet un precede de 
preparation de compositions bitume-polymere, dans lequel on 
realise, a temperature comprise entre 100 'C et 230 *C, un 

30 melange de bitume avec un copolymere sequence lineaire de 
styrene et de diene conjugue ayant une masse moleculaire 
moyenne en poids comprise entre 120000 et 400000 et 
presentant une structure de type A-B ou A-B-A, A designant 
une sequence polymerique consistant en un bloc polystyrene 

35 seul ou prolonge du cote de B par un copolymere statistique 
de styrene et du diene conjugue et B representant une 
sequence polymerique formee de motifs du diene conjugue, 
ledit copolymere sequence etant utilise en quantite allant 
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de 0,5 a 25% en poids du bitume, et avec un agent de 
couplage renfermant au moins un compose donneur de soufre et 
I'on maintient le melange obtenu, a une temperature comprise 
entre 100 'C et 230 °C et sous agitation, pendant une duree 
5 d'au moins dix minutes, ledit precede se caracterisant en ce 
que le copolymers sequence de styrene et de diene conjugue 
possede une teneur en styrene sous forme de bloc polystyrene 
dans la ou les sequences polymeriques A comprise entre 5,2% 
et 14,7% en poids du copolymere et en ce que, lorsque la ou 

10 les sequences A du copolymere sequence A-B ou A-B-A 
consistent en un bloc polystyrene prolonge du cote de B par 
un copolymere statist ique de styrene et du diene conjugue, 
la teneur ponderale totale du copolymere sequence en styrene 
est au plus egale a 20%. 

15 Le bitume, qui constitue la partie majoritaire des 

compositions bitume-polymere suivant 1' invention, peut etre 
choisi parmi les bitumes et melanges de bitumes ayant une 
viscosite cinematique a 100 'C avantageusement comprise entre 
0,5xlO~^mVs et 3xl0~2ni^/s et de preference entre lxl0~^mVs 

20 et 2xlO''2iiiJ /s. De tels bitumes peuvent etre des bitumes de 
distillation directe ou de distillation sous pression 
reduite, des bitumes souffles ou semi-souffles, voire meme 
des coupes petrolieres ou des melanges de bitumes et de 
distil lats sous vide. 

25 Les bitumes et melanges de bitumes ayant les 

caracteristiques precitees de viscosite cinematique ont une 
penetration, definie suivant la norme NF T 66004, 
generalement super ieure a 5 et, pour de nombreux bitumes, 
comprise entre 5 et 500 et plus specialement entre 20 et 

30 400. 

Le copolymere sequence lineaire de styrene et de 
diene conjugue utilise dans la preparation de la composition 
bitume-polymere selon 1 ' invention est plus specialement tel 
que le diene conjugue entrant dans sa composition avec le 
35 styrene est choisi parmi butadiene, isoprene, chloroprene, 
butadiene carboxyle et isoprene carboxyle et tout 
particulierement parmi butadiene et isoprene. 
Avantageusement, le copolymere sequence lineaire de styrene 
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et de diene conjugue et en particulier chacun des 
copolymeres particuliers pour lesquels le diene conjugue est 
choisi coitune indique ci-dessus, possede une masse 
moleculaire moyenne en poids (Mw) allant de 150000 a 350000 
5 et plus specialement de 170000 a 250000. 

De preference, le copolymere sequence A-B ou A-B-A 
possede une teneur ponderale en diene conjugue au plus egale 
a 90%. 

Le copolymere sequence lineaire de styrene et de 

10 diene conjugue ayant la structure A-B (disecjuence) ou A-B-A 
(trisequence) et les caracteristigues de masse moleculaire 
moyenne en poids et de composition definies plus haut peut 
etre soit un copolymere bloc vrai, c'est-a-dire pour lequel 
la sequence polymerique A du copolymere disequence A-B ou 

15 chacune des sequences polymeriques A du copolymere 
trisequence A-B-A consiste uniquement en un bloc 
polystyrenique , soit un copolymere bloc a charniere 
statistique (en anglais "tapered copolymer" ou "graded 
copolymer"), c'est-a-dire pour lequel la sequence A du 

20 copolymere disequence A-B ou au moins I'une des sequences A 
du copolymere trisequence A-B-A consiste en un bloc 
polystyrenique prolonge du cote de B par un copolymere 
statistique de styrene et du diene conjugue, lequel 
copolymere statistique est designe par 1' expression 

25 "charniere statistique". 

Le copolymere sequence lineaire de styrene et de 
diene conjugue utilisable pour la preparation des 
compositions bitume-polymere selon 1' invention, peut €tre 
obtenu par polymerisation anionique en solution des 

30 monomeres styrene et diene conjugue comme il est bien connu 
dans I'art relatif a la production de copolymeres lineaires 
A-B (disequence) et A-B-A (trisequence) de styrene et de 
diene conjugue. Avantageusement , on peut produire les 
copolymeres sequences lineaires de styrene et de diene 

35 conjugue de structure A-B ou A-B-A et de type copolymere 
bloc vrai en faisant appel a un precede comparable ci celui 
qui est deer it, par exemple, dans I'une ou 1' autre des 
citations FR-A-1230077 et EP-A-0457647 . Pour produire les 
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copolymeres sequences lineaires de styrene et de diene 
conjugue de structure A-B ou A-B-A et de type copolymere 
bloc a charniere statistique on peut faire appel a un 
precede comparable a celui qui est deer it, par exemple, dans 
5 I'une ou I'autre des citations FR-A-1230077 , US-A-3287333 , 
US-A-3906058, US-A-4172190 et EP-A-0457647 . 

Avantageusement, la quant ite de copolymere sequence 
lineaire de styrene et de diene conjugue associee au bitume 
pour former, en presence de 1 • agent de couplage donneur de 
10 soufre, la composition bitume-polymere represente 0,5% a 15% 
et plus specialement 0,7% a 10% du poids du bitume. 

L' agent de couplage renfermant au moins un compose 
donneur de soufre est utilise en proportion prop re a fournir 
une quantite de soufre representant , en poids, 0,1 a 10% et 
15 de preference 0,4 a 8% du poids du copolymere sequence 
lineaire de styrene et de diene conjugue. 

L' agent de couplage renfermant au moins un compose 
donneur de soufre peut consister en un produit choisi dans 
le groupe forme par le soufre elementaire, les polysulfures 
20 d'hydrocarbyle, les accelerateurs de vulcanisation donneurs 
de soufre, les melanges de tels produits entre eux ou/et 
avec des accelerateurs de vulcanisation non donneurs de 
soufre. En particulier, 1' agent de couplage donneur de 
soufre est choisi parmi (i) les produits M, qui renferment, 
25 en poids, de 0% a 100% d'une composante D consistant en un 
ou plusieurs accelerateurs de vulcanisation donneurs de 
soufre et de 100% a 0% d'une composante E consistant en un 
ou plusieurs agents de vulcanisation choisis parmi le soufre 
elementaire et les polysulfures d'hydrocarbyle et (ii) les 
30 produits N qui renferment une composante C consistant en un 
ou plusieurs accelerateurs de vulcanisation non donneurs de 
soufre et un produit M dans un rapport ponderal de la 
composante C au produit M allant de 0,01 a 1 et de 
preference de 0,05 0,5. 
35 Le soufre elementaire susceptible d'etre utilise 

pour constituer, en partie ou en totalite, 1' agent de 
couplage est avantageusement du soufre en fleur et de 
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preference du soufre cristallise sous la forme 
orthorhombigue et connu sous le nom de soufre alpha. 

Les polysulfures d ' hydrocarbyle susceptibles d'etre 
employes pour former une partie ou la totalite de 1' agent de 
couplage peuvent etre choisis parmi ceux qui sont definis 
dans la citation FR-A-2528439 et qui repondent a la formule 
generale 

(S) ^ e~R- (S) ^-t^R2 

dans laquelle et R2 designent chacun un radical 

hydrocarbone monovalent, sature ou insature, en a ou 
sont relies entre eux pour constituer un radical 
hydrocarbone divalent en a C^q, sature ou insature, 

formant un cycle avec les autres groupements d'atomes 
associes dans la formule, R est un radical hydrocarbone 
15 divalent, sature ou insature, en a C20, les -(S)j^- 

representent des groupements divalents formes chacun de m 
atones de soufre, les m pouvant etre differents de I'un 
desdits groupements a 1- autre et designant des nombres 
entiers allant de l a 6 avec au moins I'un des m egal ou 
superieur a 2 et x represente un nombre entier prenant les 
valeurs de zero a 10. Des polysulfures preferes repondent a 
la formule R3-(S)p-R3, dans laquelle R3 designe un radical 
alcoyle en Cg a C^g, par exemple hexyle, octyle, dodecyle, 
tertiododecyle, hexadecyle, nonyle, decyle, et -(S) - 
represente un groupement divalent forme par un enchainement 
de p atomes de soufre, p etant un nombre entier allant de 2 
a 5. 

Lorsgue 1* agent de couplage renferme un accelerateur 
de vulcanisation donneur de soufre, ce dernier peut etre 
choisi, en particulier, parmi les polysulfures de thiurame 
de formule 

R4 S SR. 
^N-C-(S)u-C-n/ 

R4 R4 
dans laquelle les R^, identiques ou differents, representent 
chacun un radical hydrocarbone en a C^j preference 
en C-^ a Cg, notamment radical alcoyle, cycloalcoyle ou 
aryle, ou bien deux radicaux R4 fixes a un meme atome 



20 



25 
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d' azote sont relies entre eux pour former un radical 
divalent hydrocarbone en C2 a Cg et u est un nombre allant 
de 2 a 8. Comme exemples de tels accelerateurs de 
vulcanisation on peut citer notamment les composes disulfure 
de dipentamethylene thiurame, tetrasulfure de 

dipentamethylene thiurame, hexasulfure de dipentamethylene- 
thiurame, disulfure de tetrabutylthiurame, disulfure de 
tetraethyl thiurame et disulfure de tetramethyl thiurame. 

Comme autres exemples d' accelerateurs de 
vulcanisation donneurs de souf re on peut encore citer les • 
disulfures d* alcoylphenols et les disulfures tels que 
disulfure de morpholine et N,N' -disulfure de caprolactame. 

Les accelerateurs de vulcanisation non donneurs de 
soufre utilisables pour former la composante C des agents de 
couplage de type produit N peuvent etre des composes soufres 
choisis notamment parmi le mercaptobenzothiazole et ses 
derives, notamment benzothiazole thiolates metalligues et 
surtout benzothiazolesulfenamides, les dithiocarbamates de 



formule 



^N-C-S 



Y, dans laquelle les R^, identiques 



ou differents, ont la signification donnee plus haut, Y 
represente un metal et v designe la valence de Y, et les 



monosulfures de thiurame de formule 



^4 S S 
,N-C-S-C-N 



LR4 



^4 J 



dans laquelle les ont la signification donnee plus haut. 

Des exemples d' accelerateurs de vulcanisation du 
type des mercaptobenzothiazoles peuvent etre tels que 
mercaptobenzothiazole, benzothiazole thiolate d'un metal tel 
que zinc, sodium, cuivre, disulfure de benzothiazyle, 
2-benzothiazolepentamethylenesulf enamide , 2-benzothia2ole- 
thiosulfenamide, 2-benzothia2oledihydrocarbylsulfenamides 
pour lesquelles le radical hydrocarbyle est un radical 
ethyle, isopropyle, tertiobutyle, cyclohexyle, et N-oxy- 
diethylene 2-benzothiazolesulf enamide. 

Parmi les accelerateurs de vulcanisation du type des 
dithiocarbamates de formule precitee, on peut citer les 
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composes dimethyldithiocarbamates de metaux tels qpie cuivre, 
zinc, plon±), bismuth et selenium, diethyldithiocarbamates de 
metaux tels que cadmium et zinc, diamyldithiocarbamates de 
metaux tels que cadmium, zinc et plomb et pentamethylene- 
5 dithiocarbamate de plomb ou zinc. 

A titre d'exeinples de monosulfures de thiurame ayant 
la formule donnee plus haut, on peut citer les composes tels 
que monosulfure de dipentamethylenethiurame, monosulfure de 
tetramethylthiurame, monosulfure de tetraethyl thiurame et 

10 monosulfure de tetrabutylthiurame. 

D'autres accelerateurs de vulcanisation non donneurs 
de soufre, qui n ' appartiennent pas aux families definies 
plus haut, peuvent etre egalement utilises. De tels 
accelerateurs de vulcanisation peuvent etre tels que 

15 diphenyl-1,3 guanidine, diorthotolylguanidine et oxyde de 
zinc, ce dernier compose pouvant etre employe eventuellement 
en presence d'acides gras du type acide stearigue, acide 
laurique, acide ethylcaproique. 

Pour plus de details sur les accelerateurs de 

20 vulcanisation donneurs de soufre et non donneurs de soufre 
utilisables dans la constitution de 1 ' agent de couplage, on 
peut se referer aux citations EP-A-0360656 et EP-A-0409683 . 

De par sa composition, comme indique plus haut, 
1' agent de couplage peut etre du type monocomposante ou du 

25 type multicomposante , 1* agent de couplage du type 
multicomposante pouvant etre forme prealablement a son 
utilisation ou encore produit in situ dans le milieu dans 
leguel il doit etre present. L' agent de couplage du type 
multicomposante preforme ou du type monocomposante ou les 

30 composantes de 1' agent de couplage du type multicomposante 
forme in situ peuvent etre mis en oeuvre tels quels, par 
exemple a I'etat fondu, ou bien en melange, par example en 
solution ou en suspension, avec un diluant, par exemple un 
compose hydrocarbone. 

35 Le melange react ionnel forme du bitume, du 

copolymere sequence lineaire et de 1' agent de couplage, qui 
donne naissance a la composition bitvune-polymere , peut etre 
encore additionne de 1 a 40% et plus particulierement de 2 a 
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30%, en poids du bitume, d'un agent fluxant, qui peut 
consister, notaminent , en une huile hydrocarbonee presentant 
un intervalle de distillation a pression atmospherique, 
determine selon la norme ASTM D 86-67, compris entre lOO'c 
5 et 600 "C et situe plus specialeinent entre 150 °C et 4 00 °C. 
Cette huile hydrocarbonee, qui peut etre notamment une coupe 
petrol iere de caractere aromatique, une coupe petrol iere de 
caractere naptheno-aromatique, une coupe petroliere de 
caractere naphteno-paraf f inique, une coupe petroliere de 

10 caractere paraff inique, une huile de houille ou encore une- 
huile d'origine vegetale, est suf f isamment "lourde" pour 
limiter 1 ' evaporation au moment de son addition au bitume et 
en meine temps suffisaroment **legere" pour etre eliminee au 
maximum apres repandage de la composition bitume-polymere la 

15 contenant, de maniere a retrouver les m^mes proprietes 
mecaniques qu'aurait presentees, apres repandage a chaud, la 
composition bitume-polymere preparee sans utiliser d' agent 
fluxant. L' agent fluxant peut etre ajoute au milieu 
reactionnel que I'on forme a partir du bitume, du copolymere 

20 sequence lineaire et de 1' agent de couplage, a un moment 
quelconque de la constitution dudit milieu, la quant ite 
d' agent fluxant 6tant choisie, dans les intervalles definis 
plus haut, pour etre compatible avec 1 'usage final desire 
sur le chant ier. 

25 Au milieu reactionnel forme du bitume, du copolymere 

sequence lineaire, de 1' agent de couplage et eventuellement 
de 1 ' agent fluxant , on peut encore a j outer , a un moment 
quelconque de la constitution dudit milieu, des additifs 
divers et notamment des composes azotes du type des amines 

3 0 ou amides tels que ceux definis dans la citation 
EP-A-0409683 , a titre de promoteurs d' adhesion de la 
composition bitume-polymere finale aux surfaces minerales, 
lesdits composes azotes etant incorpores audit milieu 
reactionnel avant 1' addition de 1' agent de couplage a ce 

35 dernier de maniere a ce que ces composes azotes soient 
greffes sur le copolymere lineaire sequence dans la 
composition bitume-polymere resultante. 
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Dans une forme de mise en oeuvre du precede selon 
1' invention utilisant une huile hydrocarbonee telle que 
definie plus haut, a titre d' agent fluxant, le copolymere et 
1' agent de couplage sont incorpores au bitume sous la forme 
5 d'une solution mere de ces produits dans 1 'huile 
hydrocarbonee constituant 1' agent fluxant. 

La solution mere est preparee par mise en contact 
des ingredients la composant, a savoir huile hydrocarbonee 
servant de solvant, copolymere et agent de couplage, sous 

10 agitation, a des temperatures comprises entre 10 et 170 °C et- 
plus particulierement entre 40 et 12 CC, pendant un temps 
suffisant, par exemple d' environ 30 minutes a environ 90 
minutes, pour obtenir une dissolution complete du copolymere 
et de 1' agent de couplage dans 1' huile hydrocarbonee. 

15 Les concentrations respectives du copolymere et de 

1' agent de couplage dans la solution mere peuvent varier 
assez largement en fonction notamment de la nature de 
1 'huile hydrocarbonee utilises pour dissoudre le, copolymere 
et 1' agent de couplage. Ainsi les quantites respectives de 

20 copolymere et d' agent de couplage peuvent representer 
avantageusement 5% a 40% et 0,02 a 15% du poids de 1 'huile 
hydrocarbonee. Une solution mere preferee renferme, comptes 
en poids de 1' huile hydrocarbonee employee comme solvant, 10 
a 35% de copolymere et 0,1 a 5% d'agent de couplage. 

25 Lorsque les compositions suivant 1 • invention sont 

formees directement a partir des ingredients bitume, 
copolymere et agent de couplage, on opere de preference en 
mettant tout d'abord en contact le copolymere avec le 
bitume, dans les proportions choisies, a une temperature 

30 comprise entre 100 "C et 230 'C et sous agitation, pendant une 
duree suffisante, generalement de I'ordre de quelques 
dizaines de minutes a quelques heures, pour former un 
melange homogene, puis on ajoute 1 'agent de couplage au 
melange obtenu et maintient le tout sous agitation a une 

35 temperature comprise entre lOO'C et 230*C, par exemple 
correspondant a la temperature de mise en contact du 
copolymere avec le bitume, pendant une duree au moins egale 
t 10 minutes, et generalement allant de 10 a 90 minutes. 
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pour permettre a 1' agent de couplage de Liberer du soufre 
radicalaire et au soufre radicalaire ainsi produit d'initier 
d'une part Le greffage du copolymere au bitume et d' autre 
part Le pontage des chaines dudit copolymere entre elles. 
5 Les quantites de copolymere mise en contact avec le 

bitxame et d' agent de couplage ajoutee ensuite au melange 
homogene de bitume et dudit copolymere sont choisies pour 
etre comprises dans les intervalles definis precedemment 
pour ces quantites. 

10 Lorsqu'un agent fluxant est utilise, il peut etre 

ajoute au milieu reactionnel forme du bitume, du copolymere 
sequence lineaire et de 1' agent de couplage a un moment 
quelconque de la constitution dudit milieu. 

Pour preparer les compositions bitiame-polymere 

15 suivant 1' invention en faisant appel a la technique de la 
solution mere, on melange la solution mere du copolymere et 
de 1' agent de couplage avec le bitume, en operant a une 
temperature comprise entre 100 'C et 230 "C et sous agitation, 
ceci etant effectue par exemple en ajoutant la solution mere 

20 au bitume maintenu sous agitation a la temperature entre 
100 °C et 230 'C, puis on maintient le melange resultant sous 
agitation a une temperature comprise entre 100 'C et 230 'C, 
par exemple a la temperature utilisee pour le melange de la 
solution mere au bitume, pendant une duree au moins egale a 

25 10 minutes, et generalement allant de 10 a 90 minutes, pour 
permettre, par le biais de 1' agent de couplage, le greffage 
du copolymere aux asphaltenes du bitume et le pontage des 
chaines dudit copolymere entre elles. 

La quantite de solution m^re melangee au bitume est 

30 choisie pour fournir les quantites desirees, par rapport au 
bitume, de copolymere et d' agent de couplage, lesdites 
quantites etant dans les fourchettes definies precedemment. 

Une forme de mise en oeuvre particulierement 
preferee pour la preparation de compositions bitume-polymere 

35 suivant 1 ' invention par la technique de la solution mere 
consiste a mettre en contact, a une temperature comprise 
entre lOO'C et 230 'C et sous agitation, de 80 ^ 95% en poids 
du bitume avec 20 a 5% en poids de la solution mere, cette 
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derniere renfermant, en poids de I'huile hydrocarbonee 
servant de solvant, 10 a 35% de copolymere de styrene et de 
diene conjugue et 0,1 a 5% d* agent de couplage, puis a 
maintenir le melange ainsi obtenu sous agitation a une 
5 temperature comprise entre 100 et 230 °C, et de preference 
a la temperature utilisee pour la mise en contact du bitume 
avec la solution mere, pendant une duree au moins egale a 
10 minutes, et de preference comprise entre 10 et 
60 minutes. 

10 Les compositions bitume/polymere selon 1 ' invention 

sont utilisables directement ou apres mise en emulsion 
aqueuse, pour la realisation de revetements et notamment de 
reveteraents routiers du type enduits superf iciels, pour la 
production d' enrobes mis en place chaud ou a froid, ou 

15 encore pour la realisation de revetements d 'etancheite. 

L' invention est illustree par les exemples suivants 
donnes a titre non limitatif. 

Les caracteristiques rheologiques et mecaniques des 
bitumes ou des compositions bitume-polymere auxquelles on 

20 fait reference dans ces exemples sont celles definies 
precedemment, a savoir, penetration, point de 
ramollissement , point de Fraass et caracteristiques 
rheologiques par traction. 
EXEMPLE 1 : 

25 Preparation d'une composition bitume-polymere temoin par 

incorpor at i on directe d'un copolymere diseouence 

stvrene/butadiene et d'un agent de couplage au bitume 

En operant a 170 'C sous agitation, on melangeait 
1 000 parties en poids d'un bitume de distillation directe 

30 ayant une penetration de 82, un point de ramollissement 
Bille et Anneau de 48 "C, un point de Fraass egal a - 18,5°C 
et une viscosite cinematique a 160 "C de 1, TxlO^^m^/s avec 2 0 
parties en poids d'un copolymere diseguencc commercial de 
styrene et de butadiene presentant une masse moleculaire 

35 moyenne en poids egale a environ 75 000 et renfermant 25% en 
poids de styrene. 

Apres 3 heures 10 minutes de melange sous agitation, 
on obtenait une masse homogene. 
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A cette masse maintenue a 170 °C, on ajoutait alors 1 
partie en poids de soufre cristallise et on agitait encore 
1' ensemble pendant 60 minutes pour former la composition 
bitume-polymere . 

5 Dans le tableau I on donne les principales 

caracteristiques de la composition bitume-polymere ainsi 
obtenue avant et apres 1 'avoir soumise a I'essai de 
vieillissement dit "Rolling Film Oven Test" defini dans la 
norme ASTM D 2872. Les compositions bitume-polymere avant et 

10 apres essai de vieillissement sont designees respectivement 
par "Produit lal" et "Produit Ia2". 

Le tableau I donne egalement les caracteristiques 
correspondantes du bitxime de depart avant et apres I'essai 
de vieillissement (respectivement "Produit Ibl" et "Produit 

15 Ib2"). 

En se reportant aux valeurs inscrites au tableau I, 
on peut voir que 1' utilisation d'un agent de couplage 
constitue de soufre cristallise conduit a une composition 
bitxime-polymere, dont les caracteristiques elastomeriques la 
20 dif f erencient nettement du bitume (comparer les resultats de 
1* essai de traction). Par ailleurs, la stabilite au 
vieillissement de la composition bitume-polymere est 
amelioree par rapport a celle observee pour le bitume pur. 
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EXEMPLE 2 : 

■ Preparation d'une composition bitume— polvmere selon 
I'inventiion par incorporation directe d'un copolvmere 
diseouence styrene/butadiene et d'un agent de couplaae au 
5 bitume 

On operait coimne decrit dans I'exemple 1 en 
utilisant toutefois comme copolymere, un copolymere 
diseguence styrene/butadiene selon 1 • invention ayant la 
structure A-B et les caracteristigues donnees ci-apres: 
10 . Mw : 181 000 

. Teneur ponderale en butadiene : 86 % 
. Teneur ponderale en styrene 

sous forme de bloc polystyrene : 14 % 
Ce copolymere disequence etait obtenu en faisant 
15 appel a une technique de polymerisation anionique comparable 
a celle enseignee par la citation EP-A-04 57647. 
Preparation du copolymere diseguence : 

Dans un reacteur de 20 litres en acier inoxydable 
eguipe d'une regulation de temperature et d'un agitateur du 
20 type double ruban couple a un moteur de 0,55 kW, on 
introduisait , apres une purge a 1' azote et plusieurs lavages 
avec une solution de n-BuLi (n-butyl lithium) dans 
1 ' ethylbenzene , 2000g d'ethylbenzene sec et 0,96g de 
n-BuLi . 

25 On chargeait alors dans le reacteur 400g de styrene, 

en moins de 10 minutes, ce qui entrainait, du fait de la 
reaction, une elevation de la temperature a une valeur 
d' environ 45 'C que I'on maintenait pendant 1 heure pour 
s' assurer d'une consommation totale du styrene. Au contenu 

30 du reacteur, on ajoutait alors 2460g de butadiene liquide, 
en realisant cette addition en continu dans un temps 
inferieur a 3 heures et de telle sorte qu'au bout de 30 
minutes le milieu react ionnel etait a une temperature de 
70 'C, ladite temperature etant ensuite maintenue jusqu'a la 

35 fin de la polymerisation. La pression dans le reacteur etait 
egale a 4 bars. 

Lorsque la viscosite du milieu, mesuree a 70 *C, 
atteignait sensiblement 580 Pa.s, le reacteur etait place 
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pendant 30 minutes sous une pression de 4 bars de CO2 , apres 
quoi on y introduisait l,5g d'eau et maintenait son contenu 
pendant 30 minutes a 90 "C. 

Au contenu du reacteur on ajoutait alors, a la 
5 temperature de 90°C, 0,3% en poids d • antioxydant IRGANOX 
1520® et 0,6% en poids de trinonylphenylphosphite, apres 
quoi le copolymere etait degaze en une seule etape flash 
dans un dispositif conventionnel constitue d'une chambre de 
devolatilisation malaxes. Cette operation etait realises a 
10 150*C sous une pression de 2000 Pa. et permettait de 
recuperer, par 1 • intermediaire d'une vis d' extraction et 
d'un equipement de granulation, des granules du copolymere 
ayant une teneur residuelle finale en solvant inferieure a 
1000 ppm. 

15 Le copolymere obtenu avait les caracteristiques 

definies plus haut. La masse noleculaire en poids etait 
determines a partir de courbes GPC (chromatographie par 
permeation de gel ou gel permeation chromatography) tandis 
que le rapport styrene bloctstyrene total et les teneurs 

20 ponderales en styrene et en butadiene ^taient obtenues par 
spectroscopic infrarouge. 

Dans le tableau II on donne, pour les compositions 
bitume-polymere obtenues dans les exemples l et 2 , des 
caracteristiques analogues a celles figurant dans le 

25 tableau I. Les memes notations symbolisent les 
caracteristiques correspondant aux compositions bitume- 
polymere avant et apres I'essai de vieillissement. 

Comme il ressort des resultats presentes au 
tableau II, 1 'utilisation du copolymere disequence lineaire 

30 styrene/butadiene selon 1' invention conduit a I'obtention 
d'une composition bitume-polymere presentant des 
caracteristiques elastomerigues substantiellement 

ameliorees, notamment a basse temperature, apres 
vieillissement par rapport a celles observees pour la 

35 composition bitume-polymere temoin. 
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EXEMPLES 3 A 5 : 

Preparation de c ompositions bitume-polvinere selon 

1* invention par i ncorporation directe du copolvmere et de 
1' agent de couplaae au bitume 

On operait conune decrit dans 1' example 2 avec 
toutefois certaines variations qui sont definies ci-apres, 
les autres conditions generales 6tant celles de I'exemple 2. 

Dans I'exemple 3, le copolymere etait un copolymere 
triseguence lineaire styrene/butadiene selon 1 ' invention 
ayant la structure A-B-A et les caracteristiques suivantes : 
• Mw : 000 

. Teneur ponderale en styrene 

sous forme de bloc polystyrene : 14 , 2 % 

. Teneur ponderale en butadiene : 85,8 % 

^5 Ce copolymere trisequence lineaire etait obtenu en 

faisant appel a une technique de polymerisation anionique 
comparable a celle enseignee par la citation EP-A-0457647 . 

Dans I'exemple 4, le copolymere etait un. copolymere 
disequence lineaire styrene/butadiene a charniere 
20 statistique (tapered copolymer) selon 1' invention ayant la 
structure A-B et les caracteristiques suivantes 
. Mw 
. Mn 

. Indice de polydispersite (Mw : Mn) 
25 . Teneur ponderale en styrene total 

. Teneur ponderale en butadiene 
. Teneur ponderale en styrene sous forme 
de bloc polystyrene : 5,5 % 

Ce copolymere disequence lineaire a charniere 
30 statistique etait prepare en faisant appel a une technique 
de polymerisation anionique comparable a celle enseignee par 
la citation FR-A-1230077 . 



191000 
172000 

1,11 
12 % 
88 % 
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Dans I'exemple 5, le copolymere etait un copolymere 
disequence Lineaire styrene/butadiene a charniere 
statistique (tapered copolymer) selon 1 ' invention ayant la 
structure A-B et les caracteristiques suivantes : 
5 , MW : 200000 

. Teneur ponderale en styrene total : 17 % 

. Teneur ponderale en butadiene : 83 % 

, Teneur ponderale en styrene sous 
forme de bloc polystyrene : 10,7 % 

10 Ce copolymere disequence lineaire a charniere" 

statistique etait prepare en faisant appel a une technique 
de polymerisation anionique comparable a celle enseignee par 
la citation FR-A-1230077 . 

Preparation du copolvmere triseouence de I'exemple 3 
15 On operait comme deer it dans I'exemple 2 jusqu'a la 

fin de 1 ' introduction du butadiene dans le reacteur. La 
pression dans le reacteur etait egale a 4 bars. On utilisait 
2,80g de n-BuLi. 

Lorsque la viscosite du milieu, mesuree a 70 *C, 
20 atteignait sensiblement 580 Pa.s, on ajoutait au contenu du 
reacteur, maintenu a 70 'C, une quant ite d' acetate d'ethyle 
egale a 2,6g, puis on maintenait le tout a ladite 
temperature pendant 30 minutes de maniere a ce que 1' acetate 
d'ethyle puisse agir comme agent de couplage de chaines 
25 copolymeriques disequencees en chaines copolymeriques 
trisequencees , la viscosite du produit couple atteignant 
sensiblement 600 Pa.s a la temperature de 70 'C au bout de 
ladite duree. Le reacteur etait aldrs place pendant 
30 minutes sous une pression de 4 bars de COj, apres quoi on 
30 y introduisait 3g d'eau et maintenait son contenu pendant 
30 minutes a 90 *C. 

Le contenu du reacteur etait ensuite traite comme 
indique dans I'exemple 2, avec en finale obtention d'un 
copolymere trisequence ayant les caracteristiques definies 
35 plus haut et une teneur residuelle finale en solvant 
inferieure a 1000 ppm, lesdites caracteristiques etant 
determinees comme indique dans 1 ' exemple 2 . 
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Preparation du copolymere diseauence a charniere statistioue 
de I'exemple 4 : 

Dans un reacteur vertical agite en acier inoxydable, 
prealablement soumis a une purge a 1* azote et a plusieurs 
5 lavages avec une solution de n-BuLi (n-butyl lithium) dans 
le cyclohexane, on introduisait 7000g de cyclohexane sec et 
0,90g de n-BuLi. 

On chargeait alors dans le reacteur 162g de styrene 
en moins de 10 minutes et polymerisait cette charge de 

10 styrene a une temperature inferieure a 60° C. Apres 
polymerisation du styrene, on introduisait conjointement 
dans le reacteur 198g de styrene et 200g de butadiene, en 
realisant cette introduction conjoints des monomeres styrene 
et butadiene en continu avec maintien du milieu de 

15 polymerisation ^ une temperature de 70 "C. Apres consommation 
totale des monomeres, 2440g de butadiene etaient introduits 
dans le reacteur et polymerises a 70 'C en moins de 3 heures. 

A 1' issue de la polymerisation du butadiene, on 
terminait la polymerisation en ajoutant au contenu du 

20 reacteur une solution a 5% d ' isopropanol dans le toluene 
renfermant egalement 0,3% en poids d • antioxydant IRGANOX 
1520 (£) et 0,6% en poids de trinonylphosphite , apres quoi le 
copolymere produit etait separe de sa solution dans le 
cyclohexane par precipitation a I'aide d ' isopropanol . 

25 Le copolymere disequence obtenu a charniere 

statistique avait les caracteristiques definies plus haut, 
lesdites caracteristiques etant determinees comme indique 
dans I'exemple 2. 

Preparation du copolymere disequence a charniere statistioue 

30 de I'exemple 5 : 

On operait comme decrit pour la preparation du 
copolymere disequence a charniere statistique de I'exemple 
4, avec toutefois polymerisation de 320g de styrene dans la 
premiere phase, copolymerisation de 190g de styrene et 200g 

35 de butadiene dans la deuxieme phase et polymerisation de 
2290g de butadiene dans la troisieme phase. 

Le copolymere disequence obtenu a charniere 
statistique avait les caracteristiques definies plus haut. 
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lesdites caracteristiques etant determinees coirane indique 
dans 1 • exemple 2 . 

On donne dans le tableau III les caracteristiques 
des compositions bitume-polymere obtenues, avant et apres 
5 I'essai de vieillissement, pour 1' exemple 3 (produits lllal 
et IIIa2) , 1' exemple 4 (produits IVal et IVa2) et 1' exemple 
5 (produits Val et Va2) . 

L'utilisation des copolymeres selon 1' invention 
conduit encore a des compositions bitume-polymere, dont le 
10 point de ramollisseinent Bille et Anneau est augmente, ce qui 
permet l'utilisation de ces compositions dans une gamme plus 
large de temperature. 
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EXEMPLES 6-7 : 

Preparation de compositions bitume-polYroere selon 
1 * invention par incorporation directe du copolyinere et de 
1' agent de couplacre au bitume 
5 Dans I'exemple 6, on operait comme decrit dans 

I'exemple 2, mais en utilisant 25 parties en poids du 
copolym^re diseguence styrene/butadiene au lieu de 20 
parties en poids. 

Dans 1 • exemple 7 , on operait conune decrit dans 

10 I'exemple 2, mais en utilisant 25 parties en poids du 
copolymere disequence styrene/butadiene au lieu de 20 
parties en poids et en constituant 1' agent de couplage d'un 
melange de 0,1 partie en poids de soufre cristallise et de 
0,02 partie en poids d'un accelerateur de vulcanisation 

15 donneur de soufre consistant en disulfure de tetramethyl- 
thiuraiae . 

On donne dans le tableau IV les caracteristiques des 
compositions bitume-polymere ainsi obtenues, avant et apr^s 
les avoir soumises a I'essai de vieillissement, pour 
20 I'exemple 6 (produits Vial et VIa2) et I'exemple 7 (produits 
Vllal et VIIa2) . 
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EXEMPLE 8 

Prepara-bion d'une composition bit:ume-polvroe re -fcemoin par 1^ 

technique de la solution mere 
a - Preparation de la solution mere : 
5 On operait dans un reacteur en acier inoxydable muni 

d'un agitateur et d'une double enveloppe susceptible d'etre 
parcourue par un fluide caloporteur. 

L'huile hydrocarbonee utilisee comme solvant pour 
former la solution mere etait une coupe petroliere de 
10 caractere naphteno/aromatique presentant les 

caracteristiques suivantes : 

. point initial de distillation ASTM egal a 176 "C 
. point final de distillation ASTM egal a 352 'C (mesures 
suivant la norme ASTM D 86-67) 
15 . point eclair (norme Luchaire NF T 60103) de 79 'C 

. masse volumique (norme ASTM D 1657-64) egale a 0,956. 

On introduisait dans le reacteur 233 parties en 
poids de la coupe petroliere et chauffait cette coupe 
petroliere, tout en I'agitant, jusqu'a une temperature 
20 d' environ 100 'C par circulation d'un fluide chaud dans la 
double enveloppe du reacteur. 

En maintenant cette temperature et 1 'agitation, on 
introduisait alors dans le reacteur 2 parties en poids de 
soufre cristallise et 54 parties en poids d'une poudre, 
25 antimottee par 2% en poids de silice, d'un copolymere 
disequence commercial de styrene et de butadiene renfermant 
en poids 25% de styrene et possedant une masse moleculaire 
moyenne viscosimetrique d' environ 75 000. 

Apres une heure d' agitation a la temperature 
30 d' environ 100 'C, on obtenait une solution homogene et fluide 
a temperature ordinaire caracterisee par les valeurs 
suivantes de viscosite cinematique : 

. viscosite cinematique mesuree a 50 'C : 12,10 x lO'^m^/s 
. viscosite cinematique mesuree a 100 'C : 2,92 x lO'^n^/s 
35 Cette solution constituait la solution mere utilisee 

pour la preparation de la composition bitume-polymere. 
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b - Preparation de la composition bitume-polymere 

Dans une cuve equipee d'agitateurs et pourvue de 
rechauffeurs a vapeur, on pompait a 170 *C, 1 700 parties 
d'un bituine de distillation directe presentant les 
5 proprietes physiques initiales suivantes : 

. point de ramollissenent (essai B & A) : 48'C 
. point de Fraass : - 18,5 "C 
. penetration : 82 1/10 nun 

. viscosite cinematique a 160 °C : 1,70 x 10~'*in2/s 
10 Au contenu de la cuve, maintenu a 170 'C sous 

agitation, on ajoutait ensuite 3 00 parties de la solution 

mere preparee corame deer it ci-dessus. 

Apres 30 minutes d' agitation a la temperature de 

170 'C, on obtenait une composition fluide bitume-polymere 
15 presentant une viscosite dynamique a 160 'C egale a 

0,098 Pa.s, c'est-a-dire une viscosite comparable a celle 

d'un bitume ayant une penetration dans I'intervalle 180-220, 

et pouvant etre chargee directement dans une repandeuse 

moyenne pression classique. 
20 EXEMPLE 9 : 

Preparation d'une composition bitume-polymere selon 
1' invention par la technique de la solution mere 

On operait comme dans 1' example 8, mais en formant 
toutefois la solution mere avec 233 parties en poids de la 

25 coupe petroliere, 42,7 parties en poids du copolymere 
dis6quence styrene/butadiene selon 1 ' invention utilise dans 
1' example 2 et 1,7 partie en poids de soufre cristallise. 

La composition bitume-polymere temoin de I'exemple 8 
et la composition bitume-polymere selon 1' invention de 

30 I'exemple 9 etaient soumises a un traitement thermique 
consistant a porter a 50 'C, dans une etuve, un recipient 
metallique ouvert renfermant un echantillon de la 
composition bitume-polymere concernee et a maintenir ledit 
recipient a cette temperature pendant 15 jours, cet essai 

35 permettant de simuler 1 ' evaporation des produits legers de 
la coupe petroliere et d'evaluer le produit apres 
stabilisation . 
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On donne dans le 'tableau V les carac'teris'tlques des 
compositions bitume-polymere obtenues, avant et apres 
traitement thermique, pour I'ejcemple 8 temoin (produits 
Vlllal et Vllla2) et pour I'exemple 9 selon 1' invention 
5 (produits IXal et IXa2) . 

CoBune il ressort des resultats presentes dans le 
tableau V, 1* utilisation du copolyroere selon 1* invention 
conduit a I'obtention de compositions bitume-polymere 
presentant des caracteristiques elastomeriques nettement 
10 ameliorees en particulier a basse temperature. 
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EXEMPLE 10 : 

Preparation de compositions bitume-polymere temoins ou selon 
1 ' invention par incorporation directe du copolvmere et de 
1' agent de couplaae au bitume 
5 A partir de quatre bitumes de distillation directe, 

references respect ivement a, b, c et d et presentant les 
caracteristiques figurant au tableau VI, on preparait, d'une 
part, des compositions bitume-polymere - temoins, 

respectivement X.la, X.lb, X.lc et X.ld, et, d' autre part, 
10 des compositions selon 1' invention, respectivement X.2a, 
X.2b, X.2C et X.2d. 

TABLEAU VI 



Bitume 


Penetration 

a 25'C 

(1/lOnim) 


Point de 

ramollissement 
Bille & Anneau 
(•C) 


Viscosite a 
60'C *) 

(Pa.s) 


a 


62 


47,9 


196 


b 


72 


48 


199,5 


c 


82 


46,4 


178,5 


d 


97 


44,2 


61,6 



*) Determinee selon la norme ASTM D 2171 



Preparation des compositions bitume-polyTnere temoins ; 

On operait connne indique dans I'exemple 1, en 

25 nelangeant 938 parties en poids du bitume choisi avec 60 
parties en poids du copolymere commercial diseguence de 
styrene et de butadiene utilise dans I'exemple 1. 

Apres 5 heures de melange sous agitation, on 
obtenait une masse parfaitement homogene. 

30 A cette masse maintenue a 170 °C, on ajoutait alors 

2 parties en poids de soufre cristallise et on agitait 
encore 1' ensemble pendant 90 minutes pour former une 
composition bitxme-polymere. 

Cette composition bitume-polymere etait ensuite 

35 diluee a 170 *c soit par 1000 parties en poids du bitume de 
depart pour obtenir une composition bitume-polymere 
renfermant 3% en poids de copolymere diseguence, soit par 
2000 parties en poids du bitume de depart pour obtenir une 
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composition bitume-polymere a 2% en poids de copolymere 
disequence. 

Preparation des compositions bitume-polym^re selon 
1 ' invention 

5 On operait conune pour la preparation des 

compositions bitxune-polymere temoins en utilisant toutefois 
un copolymere selon 1' invention consistant en le copolymere 
disequence de styrene et de butadiene employe dans 1 * exemple 
2. 

10 A partir d ' eprouvettes formees a I'aide de chacune 

des compositions bitume-polymere obtenues, a savoir 
compositions bitume-polymere temoins et compositions bitume- 
polymere selon 1' invention, on a mesure la ductilite de ces 
diverses compositions en realisant cette mesure a 4°C selon 

15 la norme NF T 66-006. 

La ductilite est mesuree par 1 •allongement, a 
1' instant precis de sa rupture, d'une eprouvette de forme 
determinee que 1 ' on etire a une vitesse et a une - temperature 
normalisees . 

20 Les valeurs de ductilite mesurees pour les 

compositions bitume-polymere et pour les bitumes de depart 
sont donnees dans le tableau VII. 
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TABLEAU VII 



Bitume 


Teneur en polymere 
(% poids) 


Ductilite a 4°C 


a 


0 


< 15 


b 


0 


< 15 


c 


0 


< 10 


d 


0 


< 10 


Composition 
b itume-po lymere 


Teneur en polyniere 
(% poids) 


Ductilite 
(nua) 


X.la 


2 
3 


100 
150 


X.lb 


2 
3 


170 
210 


X.lc 


2 
3 


250 
310 


X.ld 


2 
3 


120 
180 


X.2a 


2 

3 


240 

240 


X.2b 


2 
3 


230 
280 


X.2C 


2 
3 


470 
510 


X.2d 


2 

3 


270 
300 



Comme il ressort des resultats figurant au tableau 



VII, 1 'utilisation du copolyroere disequence lineaire de 
styrene et de butadiene selon 1 ' invention conduit a 
30 I'obtention de compositions bitume-polymere presentant una 
homogeneite structurale et des caracteristiques 
elastomerigues nettement ameliorees par rapport aux 
compositions temoins, comme I'indiquent les valeurs mesurees 
de I'essai de ductilite a 4*C. 
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REVENDICATIQNS 

1 - Precede de preparation de compositions bitume-polyitiere, 
dans lequel on realise, a temperature comprise entre 
lOO'C et 230' C, un melange de bitume avec un copolymere 
5 sequence lineaire de styrene et de diene conjugue ayant 

une masse moleculaire moyenne en poids comprise entre 
120000 et 400000 et presentant une structure de type A-B 
ou A-B-A, A designant une sequence polymerique 
consistant en un bloc polystyrene seul ou prolonge, du 

10 cote de B, par un copolymere statistique de styrene et 

du diene conjugue et B representant une sequence 
polymerique formee de motifs du diene conjugue, ledit 
copolymere sequence etant utilise en quantite allant de 
0,5% a 25% en poids du bitume, et avec un agent de 

15 couplage renfermant au mo ins un compose donneur de 

soufre et I'on maintient le melange obtenu a une 
temperature comprise entre 100 'C et 230 °C et sous 
agitation, pendant une duree d'au moins dix minutes, 
caracterise en ce que le copolymere sequence de styrene 

20 et de diene conjugue possede une teneur en styrene sous 

forme de bloc polystyrene dans la ou les sequences 
polymeriques A comprise entre 5,2% et 14,7% en poids du 
copolymere et en ce que, lorsque la ou les sequences A 
du copolymere sequence A-B ou A-B-A consistent en un 

25 bloc polystyrene prolonge du cote de B par un copolymere 

statistique de styrene et du diene conjugue, la teneur 
ponderale totale du copolymere sequence en styrene est 
au plus egale ^20% 

30 2 - Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
la masse moleculaire moyenne en poids du copolymere 
sequence de styrene et de diene conjugue va de 150000 a 
350000 et plus specialement de 170000 a 250000. 

35 3 - Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce 
que le copolymere sequence de styrene et de diene 
conjugue possede une teneur ponderale en diene conjugue 
au plus egale a 90%. 



BNSOOCIO: <WO_9318092A1 J_> 



wo 93/18092 PCT/FR93/00203 

34 

4 - Precede selon I'une des revendications l a 3, 

caracterise en ce que la quantite de copolymere sequence 
de styrene et de diene conjugue ajoutee au bitume 
represente 0,5% a 15% et plus specialement 0,7% a 10% en 
5 poids dudit bitume. 

5 - Precede selon I'une des revendications 1 a 4, 

caracterise en ce que le copolymere sequence de styrene 
et de diene conjugue est tel que sa composante diene 
10 conjugue est choisie parmi butadiene, isoprene, 

chloroprene, butadiene carboxyle et isoprene carboxyle 
et tout specialement parmi butadiene et isoprene. 

6 - Precede selon I'une des revendications 1 a 5, 
15 caracterise en ce que 1' agent de couplage est un produit 

choisi dans le groupe forme par le soufre elementaire, 
les polysulfures d'hydrocarbyle, les accelerateurs de 
vulcanisation donneurs de soufre, les melanges de tels 
produits entre eux ou/et avec des accelerateurs de 
20 vulcanisation non donneurs de soufre. 

7 - Precede selon la revendication 6, caracterise en ce que 

1* agent de couplage est choisi parmi (i) les produits M, 
qui renferment, en poids, de 0% a 100% d'une composante 

25 D consistant en un eu plusieurs accelerateurs de 

vulcanisation donneurs de soufre et de 100% a 0% d'une 
composante E consistant en un ou plusieurs agents de 
vulcanisation choisis parmi le soufre elementaire et les 
polysulfures d'hydrocarbyle et (ii) les produits N, qui 

30 renferment une composante C consistant en un ou 

plusieurs accelerateurs de vulcanisation non donneurs de 
soufre et un produit M dans un rapport ponderal de la 
composante C au produit M allant de 0,01 a 1 et de 
preference de 0,05 a 0,5. 

35 

8 - Precede selon I'une des revendications 1 a 7, 

caracterise en ce que 1' agent de couplage est utilise en 
proportion propre a fournir une quantite de soufre 
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representant, en poids, 0,1 Si 10% et de preference 0,4 a 
8% du poids du copolymere sequence lineaire de styrene 
et de diene conjugue. 

5 9 - Precede selon I'une des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que le bitume est choisi parmi les 
bitumes et melanges de bitumes ayant une viscosite 
cinematique a 100 "C comprise entre 0,5 x lO'^va^/s et 
3 X 10"*2in2/s de preference entre 1 x lO'^^m^/s et 

10 2 X 10-2in2/s. 

10- Precede selon la revendication 9 , caracterise en ce que 
le bitume a une penetration superieure a 5 et plus 
particulierement comprise entre 5 et 500 et plus 

15 specialement entre 20 et 400. 

11- Precede selon I'une des revendications 1 ci 10, 
caracterise en ce que le melange forme du , bitume, du 
copolymere sequence lineaire de styrene et de diene 

20 conjugue et de 1' agent de couplage est additionne, a un 

moment quelconque de sa constitution, de 1 a 40% et plus 
particulierement de 2 a 3 0%, en poids du bitume, d'un 
agent fluxant. 

25 12- Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que 
ledit agent fluxant consiste en une huile hydrecarbonee 
presentant un intervalle de distillation a pressien 
atmespherique, determine selon la norme ASTM D 86-67, 
compris entre 100 'C et 600 'C et situe plus specialement 

30 entre ISO'C et 400*C. 

13- Precede selon la revendication 12 , caracterise en ce que 
1 'huile hydrecarbonee est choisie parmi les coupes 
petrol ieres de caractere arematique, les coupes 
35 petrol ieres de caractere naphteno-aromatique, les coupes 

petrolieres de caractere naphteno-paraf f inique, les 
coupes petrolieres de caractere paraff inique, les huiles 
de houille et les huiles d'origine vegetale. 
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14- Precede selon la revendication 12 ou 13 , caracterise en 
ce que le copolymere sequence et 1 ' agent de couplage 
sont incorpores au bitume sous la forme d'une solution 
mere de ces produits dans I'huile hydrocarbonee. 

5 

15- Precede selon la revendication 14, caracterise en ce que 
la solution mere est preparee par mise en contact des 
ingredients la composant, sous agitation, a des 
temperatures comprises entre 10 'C et 170 °C et de 

10 preference entre 40 *C et 120 *C. 



16- Precede selon la revendication 14 ou 15, caracterise en 
ce que la solution mere renferme 5% a 40%, de preference 
10% a 35%, de copolymere et 0,02% a 15%, de preference 

15 0,1% a 5%, d' agent de couplage comptes en poids de 

I'huile hydrocarbonee. 

17- Precede selon I'une des revendications 14 a 16, 
caracterise en ce que I'on met en contact, a une 

20 temperature comprise entre 100 "C et 230 'C et sous 

agitation, de 80 a 95% en poids de bittime avec 20 a 5% 
en poids de la solution mere, cette derniere renfermant, 
en poids de I'huile hydrocarbonee servant de solvant, 10 
a 35% de copolymere sequence et 0,1 a 5% d' agent de 

25 couplage, puis on maintient le melange ainsi obtenu sous 

agitation a une temperature comprise entre 100 "C et 
230 'C, et de preference a la temperature utilisee pour 
la mise en contact du bitume avec la solution mere, 
pendant une duree au moins egale a 10 minutes, et de 

30 preference comprise entre 10 et 60 minutes. 

18- Application des compositions bitume-polymere obtenues 
par le precede selon 1 ' une des revendications 1 a 17 , 
directement ou apres mise en emulsion aqueuse, a la 

35 realisation de revetements et notamment de revetements 

routiers du type enduits superf iciels, a la production 
d* enrobes mis en place a chaud ou a froid, ou encore a 
la realisation de revetements d ' etancheite . 
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19- Solution mere de polyroere, utilisable notamment pour la 
preparation de compositions bitume-polymere, comprenant 
(i) une huile hydrocarbonee, qui presente un intervalle 
de distillation a press ion atmospherigue, determine 
5 selon la norme ASTM D 86-67, compris entre 100 'C et 

600'C, et, en solution dans cette huile, (ii) un 
copolymere sequence lineaire de styrene et de diene 
conjugue ayant une masse moleculaire moyenne en poids 
comprise entre 120000 et 400000 et presentant une 

10 structure de type A-B ou A-B-A, A designant une sequence 

polymerique consistant en un bloc polystyrene seul ou 
prolonge du cote de B par un copolymere statistique de 
styrene et du diene conjugue et B representant une 
sequence polymerique formee de motifs du diene conjugue, 

15 et (iii) un agent de couplage, caracterise en ce que le 

copolymere sequence de styrene et de diene conjugue 
possede une teneur en styrene sous forme de bloc 
polystyrene dans la ou les sequences polym^rigues A 
comprise entre 5,2% et 14,7% en poids du copolymere et 

20 en ce que, lorsgue la ou les sequences A du copolymere 

sequence A-B ou A-B-A consistent en un bloc polystyrene 
prolonge du cote de B par un copolymere statistique de 
styrene et du diene conjugue, la teneur ponderale totale 
du copolymere sequence en styrene est au plus egale a 

25 20% • 



20- Solution mere selon la revendication 19, caracterisee en 
ce que la masse moleculaire moyenne en poids du 

30 copolymere sequence de styrene et de diene conjugue va 

de 150000 a 350000 et plus specialement de 170000 a 
250000. 

21- Solution mere selon la revendication 19 ou 20, 
35 caracterisee en ce que le copolymere sequence de styrene 

et de diene conjugue possede une teneur ponderale en 
diene conjugue au plus egale a 90%. 
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22- Solution mere selon I'une des revendications 19 a 21, 
caracterisee en ce que la coinposante diene conjugue du 
copolymere sequence de styrene et de diene conjugue est 
choisie panni butadiene, isoprene, chloroprene, 

5 butadiene carboxyle et isoprene carboxyle, et tout 

specialement parmi butadiene et isoprene. 

23- Solution mere selon I'une des revendications 19 a 22, 
caracterisee en ce qu'elle renferme 5% a 40%, de 
preference 10% a 35%, de copolymere et 0,02% a 15%, de 

10 preference 0,1% a 5%, d'agent de couplage comptes en 

poids de I'huile hydrocarbonee. 

24- Solution mere selon I'une des revendications 19 a 23, 
caracterisee en ce que I'huile hydrocarbonee presente un 

15 intervalle de distillation a pression atmospherique 

situe entre 150 'C et 400 'C. 

25- Solution mere selon I'une des revendications 19 a 24, 
caracterisee en ce que I'huile hydrocarbonee est choisie 

20 parmi les coupes petrol ieres de caractere aromatique, 

les coupes petrol ieres de caractere naphteno-aromatique, 
les coupes petrolieres de caractere naphteno- 
paraf f inique, les coupes petrolieres de caractere 
paraf f inique, les huiles de houille et les huiles 

25 d'origine vegetale. 

26- Solution mere selon I'une des revendications 19 a 25, 
caracterisee en ce que 1 ' agent de couplage est un 
produit choisi dans le groupe forme par le soufre 

30 elementaire, les polysulfures d'hydrocarbyle, les 

accelerateurs de vulcanisation donneurs de soufre, les 
melanges de tels produits entre eux ou/et avec des 
accelerateurs de vulcanisation non donneurs de soufre. 

35 27- Solution mere selon la revendication 26, caracterisee en 
ce que 1' agent de couplage est choisi parmi (i) les 
produits M, qui renferment, en poids, de 0% a 100% d'une 
composante D consistant en un ou plusieurs accelerateurs 
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de vulcanisation donneurs de soufre et de 100% a 0% 
d'une composante E consistant en un ou plusieurs agents 
de vulcanisation choisis parmi le soufre elementaire et 
les polysulfures d 'hydrocarbyle et (ii) les produits N, 
5 qui renferment une composante C consistant en un ou 

plusieurs accelerateurs de vulcanisation non donneurs de 
soufre et un produit M dans un rapport ponderal de la 
composante C au produit M allant de 0,01 a 1 et de 
preference de 0,05 a 5. 

10 

28- Solution mere selon I'une des revendications 19 a 27, 
caracterisee en ce qu'elle est preparee par mise en 
contact des ingredients qui la composent, sous 
agitation, a des temperatures comprises entre 10 *c et 
15 170*C et de preference entre 40*C et 120'C. 
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